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ABSTRACT 

K a l l m a n n  a n d  L i u ' s  low t e m p e r a t u r e  i g n i t i o n  m e t h o d  f o r  c a r b o n  

i n  s o d i u m  h a s  b e e n  e x t e n d e d  t o  t h e  o t h e r  a l k a l i  m e t a l s ,  Good r e -  

c o v e r i e s  o f  c a r b o n ,  a d d e d  a s  s u c r o s e ,  p o t a s s i u m  a c i d  p h t h a l a t e ,  

c a r b o n  b l a c k  a n d  a l k a l i  c a r b o n a t e ,  h a v e  b e e n  a c h i e v e d  f o r  t h e  m e t a l s :  

N a K  a l l o y ,  p o t a s s i u m ,  r u b i d i u m  a n d  c e s i u m .  L i t h i u m ,  h o w e v e r ,  i s  

n o t  a m e n a b l e  t o  t h e  m e t h o d .  Gas C h r o m a t o g r a p h i c  m e a s u r e n e n t  o f  

c a r b o n  d i o x i d e  h a s  e x t e n d e d  t h e  s e n s i t i v i t y  o f  t h e  m e t h o d  t o  t h e  

o n e  prm c a r b o n  r a n g e ,  



I N T R O D U C T I O N  

I n  1 9 6 4 ,  K a l l m a n n  a n d  L i u  p u b l i s h e d  a n o v e l  m e t h o d  f o r  

d e t e r m i n i n g  c a r b o n  a n d  s o d i u m  c a r b o n a t e  i n  s o d i u m  m e t a l  ( 1 ) .  The  

m e t h o d  i n v o l v e d  o x i d a t i o n  o f  s o d i u m  s a m p l e s  t o  s o d i u m  o x i d e  a t  a 

r e l a t i v e l y  low t e m p e r a t u r e  i n  a n  o x y g e n - a r g o n  a t m o s F h e r e .  D u r i n g  

t h e  p r o c e s s ,  a n y  c a r b o n  i n  t h e  s a m p l e  was c o n v e r t e d  t o  s o d i u m  

c a r b o n a t e ,  a s t a b l e  compound a t  t e m p e r a t u r e s  b e l o w  a b o u t  70OoC. 

C a r b o n  d i o x i d e  was r e l e a s e d  f r o m  t h e  s o d i u m  o x i d e - s o d i u m  c a r b o n a t e  

m i x t u r e  b y  t r e a t m e n t  w i t h  s u l f u r i c  a c i d  a n d  was m e a s u r e d  b y  n o t i n g  

t h e  c h a n g e  o f  c o n d u c t a n c e  o f  a d i l u t e  b a r i u m  h y d r o x i d e  s o l u t i o n  o n  

a b s o r p t i o n  o f  t h e  c a r b o n  d i o x i d e .  C a r b o n a t e  i n  s o d i u m  was d e t e r -  

mined  b y  d e c o n p o s i n g  t h e  s a m p l e  t o  s o d i u m  h y d r o x i d e  i n  a s t r e a m  o f  

m o i s t  a r g o n  f o l l o w e d  b y  a c i d i f i c a t i o n  t o  r e l e a s e  c a r b o n  d i o x i d e .  

The o b j e c t i v e s  o f  t h e  p r e s e n t  s t u d y  were ( 1 )  t o  i n c r e a s e  t h e  s e n s i -  

t i v i t y  o f  t h e  m e t h o d  a n d  ( 2 )  t o  e s t a b l i s h  i t s  a p D l i c a b i l i t y  t o  t h e  

o t h e r  a l k a l i  m e t a l s .  
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APPARATUS: 

T h e  i g n i t i o n  a p p a r a t u s  i s  shown i n  F i g u r e s  1 a n d  2 ,  The t r a p -  

p i n g  s y s t e m ,  d e p i c t e d  i n  F i g u r e  3 ,  c o n s i s t s  o f  a d r y i n g  t u b e  f i l l e d  

w i t h  m a g n e s i u m  p e r c h l o r a t e ,  a g a s  s a m p l i n g  v a l v e ,  ( F  G M N o d e l  GV-11) ,  

a n  i n j e c t i o n  s e p t u m  f a s h i o n e d  from a "T" t u b e  f i t t i n g  a n d  a 1 / 4 "  

d i a m e t e r  x 1 / 1 6 "  t h i c k  d i s c  o f  n e o p r e n e ,  a m o l e c u l a r - s i e v e  p a c k e d  

t r a p  ( L E C O  p a r t  Number 5 8 9 - 6 1 3 ) ,  a 1 0 0  a m p e r e ,  1 . 4  v o l t  t r a n s f o r m e r  

(LECO 589-540), a n d  a t ime s w i t c h  ( 0 - 6 0  s e c o n d  d a r k r o o m  t ime s w i t c h  

i s  s u i t a b l e ) .  The c h r o m a t o g r a p h  i s  a n  F 6 h l  Model  7 0 0  e q u i p p e d  

w i t h  Type  WX f i l a m e n t  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  d e t e c t o r  a n d  a S a r g e n t  

i n t e g r a t i n g  r e c o r d e r  Model  SR-35, The o p e r a t i n g  c o n d i t i o n s  o f  t h e  

c h r o m a t o g r a p h  a r e  n o t e d  i n  T a b l e  I .  

Table  I .  ope rating^ C o n d i t i o n s  f o r  Gas C h r o m a t o g r a p h  

Column - 1 8 "  x 1 / 4 "  S i l i c a  Gel 

Column Temp. - 1 3 0 '  

D e t e c t o r  Temy. - 90 '  

D e t e c t o r  C u r r e n t  - 1 0 0  ma 

C a r r i e r  g a s  - h e l i u m ,  6 0  c c  m i n .  
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M A TE R I AL S : 

P o t a s s i u m  a n d  r u b i d i u m  were s u p r l i e d  b y  NASA i n  s t a i n l e s s  s t e e l  

t u b e s ,  S a m o l e s  o f  p o t a s s i u m  w e r e  e x t r u d e d  w h i l e  r u b i d i u m  s a m p l e s  

were o b t a i n e d  b y  c u t t i n g  p i e c e s  o f  t h e  t u b i n g ,  B e c a u s e  o f  t h e  low 

m e l t i n g  p o i n t  o f  r u b i d i u m  ( 3 8 ' ) ,  h a n d l i n g  o f  t h e  s a m p l e s  p r o v e d  t o  

b e  d i f f i c u l t ,  A d d i t i o n a l  5 g s a m p l e s  o f  r u b i d i u m ,  p o t a s s i u m  a n d  

N a K  were o b t a i n e d  f r o m  Mine  S a f e t y  A p p l i a n c e s  R e s e a r c h  i n  s e a l e d  

g l a s s  a m p o u l e s ,  F i f t e e n  g r a m  s a m p l e s  o f  c e s i u m  i n  g l a s s  a m p o u l e s  

were p r o v i d e d  by  Mr, C, D ,  IIouston of  t h e  A i r  F o r c e  M a t e r i a l s  

L a b o r a t o r y ,  W r i g h t - P a t t e r s o n  A F B ,  

PROC EDUR E : 

A f t e r  l o a d i n g  t h e  s a m p l e  i n t o  t h e  r e a c t i o n  t u b e  u n d e r  a r g o n ,  

t h e  a p p a r a t u s  i s  a s s e m b l e d  w i t h  t h e  e x i t  e n d  o f  t h e  r e a c t i o n  t u b e  

o p e n  t o  t h e  a t m o s p h e r e .  W h i l e  m a i n t a i n i n g  a f l o w  o f  a r g o n  t h r o u g h  

t h e  r e a c t i o n  c h a m b e r ,  t h e  c h a m b e r  i s  h e a t e d  i n  t h e  a r e a  o f  t h e  

s a m p l e  u n t i l  t h e  a l k a l i  me ta l  m e l t s  a n d  f l o w s  i n t o  t h e  z i r c o n i u m  

c r u c i b l e ,  A f t e r  c o o l i n g  t h e  a p p a r a t u s ,  a r g o n  i s  p a r t i a l l y  r e p l a c e d  

b y  o x y g e n  w h i c h  e n t e r s  t h e  g a s  s t r eam t h r o u g h  a "Y" c o n n e c t i o n ,  

The r e a c t i o n  t u b e  i s  h e a t e d  g e n t l y  u n t i l  t h e  a l k a l i  me ta l  b e g i n s  

t o  i g n i t e ,  The  o x y g e n / a r p o n  r a t i o  i s  a d j u s t e d  c o n t i n u o u s l y  t o  

a l l o w  t h e  s a m p l e  t o  c o n t i n u e  t o  b u r n  a t  t h e  l o w e s t  o o s s i b l e  t e m p e r a -  

t u r e ,  A s  t h e  r e a c t i o n  s u b s i d e s ,  t h e  p r o p o r t i o n  o f  o x y g e n  i s  i n c r e a s e d  

u n t i l  t h e  s amr le  i s  f i n a l l y  i g n i t e d  a t  a b o u t  6 0 0 '  i n  p u r e  o x y g e n ,  
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When a l l  r e a c t i o n  h a s  c e a s e d ,  t h e  c h a m b e r  i s  a l l o w e d  t o  c o o l ,  

F r e s h l y  b o i l e d  c o l d  water  i s  p l a c e d  i n  a g a s  w a s h i n g  b o t t l e  

a n d  f u r t h e r  p u r i f i e d  b y  p a s s i n g  a r g o n  t h r o u g h  i t  f o r  a few m i n u t e s .  

The g a s  w a s h i n g  b o t t l e  i s  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  a s s e m b l y  a n d  t h e  

s t o p c o c k s  a r e  t u r n e d  s o  t h a t  a r g o n  w i l l  p u s h  t h e  w a t e r  i n t o  t h e  

r e a c t i o n  t u b e .  The l a t t e r  i s  now c o n n e c t e d  t o  a s u l f u r i c  a c i d  

b u b b l e r  a n d  t h e n c e  t o  t h e  t r a p p i n g  s y s t e m ,  A s e c o n d  g a s  w a s h i n g  

b o t t l e  c o n t a i n i n ?  7 5  m l  o f  c o l d  1 : l  H2SO4 ( p r e v i o u s l y  b o i l e d  a n d  

f u r t h e r  p u r i f i e d  b y  F a s s i n g  a r g o n  t h r o u g h  i t )  i s  now p o s i t i o n e d  

i n  t h e  a s s e m b l y .  The g a s  s a m p l i n g  v a l v e  o f  t h e  c h r o m a t o g r a p h  i s  

p l a c e d  i n  t h e  I R j e c t  p o s i t i o n  a n d  t h e  t r a p  i s  h e a t e d .  A f t e r  a b o u t  

f i v e  m i n u t e s ,  t h e  v a l v e  i s  s w i t c h e d  t o  t h e  C o l l e c t  p o s i t i o n  a n d  

s t o p c o c k s  a r e  m a n i p u l a t e d  so  t h a t  a r g o n  w i l l  p u s h  t h e  a c i d  i n t o  

t h e  r e a c t i o n  t u b e ,  

A f t e r  t w e n t v  m i n u t e s  o f  c o l l e c t i n g  C02, t h e  g a s  s a m p l i n g  v a l v e  

i s  s w i t c h e d  t o  t h e  I n j e c t  y o s t i o n .  'he  c h r o m a t o g r a r h  b r i d E e  i s  

b a l a n c e d  w i t h  minimum a t t e n u a t i o n ,  When a s t a b l e  b a s e - l i n e  is 

o b t a i n e d ,  t h e  a t t e n u a t o r  i s  s e t  t o  t h e  e s t i m a t e d  r a n g e  f o r  t h e  

s a m p l e  a n d  t h e n  t h e  t ime  s w i t c h  i s  t r i g g e r e d  t o  h e a t  t h e  m o l e c u l a r  

s i e v e  t r a p  f a r  30 s e c o n d s ,  The c a r b o n  d i o x i d e  p e a k ,  w h i c h  a p p e a r s  

i n  1 2 0  s e c o n d s ,  i s  m e a s u r e d  a n d  c o n v e r t e d  t o  m i c r o g r a m s  o f  c a r b o n  

b y  u s e  o f  a c a l i b r a t i o n  f a c t o r ,  C a l i b r a t i o n  i s  a c c o m n l i s h e d  e i t h e r  

b y  i n j e c t i n g  known v o l u m e s  o f  C02 i n t o  t h e  c o l l e c t i o n  t r a p  o r  b y  

i n t r o d u c i n g  s t a n d a r d i z e d  s o d i u m  c a r b o n a t e  s o l u t i o n s  i n t o  t h e  r e -  
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a c t i o n  v e s s e l  a n d  c a r r y i n g  o u t  t h e  p r o c e d u r e  s t a r t i n g  w i t h  t h e  

a c i d  a d d i t i o n ,  

RESULTS A N D  DISCUSSION 

S E NS I T T V I TY : - 

I n  t h e  o r i g i n a l  w o r k ,  c a r b o n  d i o x i d e  was m e a s u r e d  c o n d u c t o -  

m e t r i c a l l y .  T h i s  t e c h n i a u e  i s  s u i t a b l e  f o r  d e t e r m i n i n p  down t o  

a b o u t  1 0  m i c r o g r a m s  o f  c a r b o n ,  The  g a s  c h r o m a t o p r a p h i c  m e t h o d  

d e s c r i b e d  i n  t h i s  r e p o r t  i s  s u i t a b l e  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  a s  

l i t t l e  a s  1 m i c r o g r a n  o f  c a r b o n ,  Abou t  t e n  f o l d  a d d i t i o n a l  c h r o m a t o -  

g r a p h i c  s e n s i t i v i t y  c a n  b e  o b t a i n e d  b y  i n c r e a s i n g  t h e  b r i d g e  c u r r e n t  

t o  2 3 0  ma, However ,  the b l a n k  v a r i a b i l i t y  o f  a b o u t  o n e - h a l f  m i c r o -  

gram makes  t h i s  f u t i l e .  The l o w e r  c u r r e n t  o f  1 0 0  ma was  u s e d  t o  e x -  

t e n d  t h e  l i f e  o f  t h e  d e t e c t o r  f i l a m e n t s  w h i l e  m a i n t a i n i n g  t h e  a b i l i t y  

t o  d e t e c t  o n e - h a l f  t o  o n e  m i c r o g r a m  o f  c a r b o n  o v e r  t h e  b l a n k  o f  

2 + 0 . 5  m i c r o g r a m s ,  S i n c e  s e v e r a l  g ram s a m p l e s  a r e  r e a d i l y  accommo- - 
d a t e d  when u s i n g  t h i s  m e t h o d ,  c a r b o n  i n  t h e  r a n g e  o f  0 . 1  t o  1 ppm 

s h o u l d  b e  d e t e r m i n a b l e ,  The n u r e s t  a l k a l i  a v a i l a b l e  t o  us  was 

c e s i u m ,  a f i f t e e n  Rram s a m p l e  of  w h i c h  w a s  a n a l y z e d  t o  c o n t a i n  1 . 7  

rpm o f  c a r b o n ,  a l l  D r e s e n t  i n  t h e  f o r m  o f  c a r b o n a t e ,  

C A R B O N  I N  LITHIIJM: 

O f  a l l  t h e  a l k a l i  m e t a l s ,  l i t h i u m  p r o v e d  t o  b e  t h e  m o s t  d i f f i -  

c u l t  t o  a n a l y z e  b y  t h e  l o w - t e m p e r a t u r e  i g n i t i o n  m e t h o d ,  S a m p l e s  
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o f  l i t h i u m  w i l l  n o t  i g n i t e ,  even i n  p u r e  o x y g e n ,  u n l e s s  m o i s t u r e  

i s  a d d e d  t o  t h e  a t m o s p h e r e ,  U s i n g  a water  f i l l e d  g a s  w a s h i n g  

b o t t l e  t o  m o i s t e n  t h e  a r g o n  a n d  o x y g e n  a t m o s p h e r e ,  i g n i t i o n  c o u l d  

b e  s t a r t e d  w i t h  a b o u t  1 0 %  o x y g e n .  The c o m b u s t i o n  i s  d i f f i c u l t  t o  

c o n t r o l ,  h o w e v e r ,  a n d  i f  e x c e s s i v e  t e m p e r a t u r e s  a r e  a t t a i n e d  some 

c a r b o n  d i o x i d e  i s  l o s t .  The d i f f i c u l t i e s  a r e  d e m o n s t r a t e d  by  t h e  

r e s u l t s  shown i n  T a b l e  11. A l s o  shown i n  T a b l e  I 1  a r e  t h e  r e s u l t s  

f o r  d e t e r m i n i n g  l i t h i u m  c a r b o n a t e  i n  l i t h i u m ,  I n  t h i s  c a s e ,  l i t h i u m  

i s  t h e  e a s i e s t  o f  a l l  o f  t h e  a l k a l i  m e t a l s  t o  a n a l y z e .  S a m p l e s  

r e a c t  s m o o t h l y  w i t h  w a t e r  i n  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l  a n d  c a r b o n  d i o x i d e  

i s  s u b s e q u e n t l y  r e l e a s e d  by  a c i d i f i c a t i o n .  I n  t h e  c a s e  o f  l i t h i u m ,  

c a r b o n  i s  b e s t  d e t e r m i n e d  b y  a c e t y l e n e  e v o l u t i o n  f o r  c a r b i d e  c a r b o n  

a n d  b y  t h i s  m e t h o d  f o r  c a r b o n a t e .  E v i d e n c e  f o r  t h e  v a l i d i t y  o f  

a c e t y l e n e  m e a s u r e m e n t  as a means  o f  d e t e r m i n i n g  c a r b o n  i n  l i t h i u m  

h a s  b e e n  r e p o r t e d  ( 2 ) .  G i l b e r t , l l e y e r  a n d  W h i t e  p u b l i s h e d  a m e t h o d  

f o r  d e t e r m i n i n g  c a r b o n  i n  l i t h i u m  b y  a c e t y l e n e  e v o l u t i o n  ( 3 ) .  

T a b l e  11, C a r b o n  i n  L i t h i u m  

S a m p l e  Added,  pg 

. 6 4 2  R 
, 9 1 5  g 
, 7 5 3  g 

, 6 5 2  g 
. 6 2 0  I! 

. 4 9 8  g 

1 , 6 S  g 

2.0  g 

- -  
1 0 0  (Cog') 

1 3 0 0  ( g r a p h i t e )  
1 3 0 0  ( g r a p h i t e )  
1 0 0 0  ( g r a p h i t e )  

F o u n d ,  pg 

1 7 9  
6 3  

1 0 0  
4 0  (Cog') 

1 5 4  (CO3') 

3 4 6  
9 0 0  

1 5 5 1  

pFm o r  % R e c o v e r y  

2 7 9  
6 9  

1 3 1  
6 1  

1 1 0 %  
2 5 %  
6 5 %  

1 3 0 %  
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C A R B O N  I N  POTASSIUM: 

F o t a s s i u m  s a n p l e s  a r e  s m o o t h l y  i g n i t e d  i n  t h e  r e g u l a r  m a n n e r .  

C a r b o n a t e  c a r b o n  i s  d e t e r m i n e d  by p a s s i n g  m o i s t  a r g o n  o v e r  t h e  

h e a t e d  s a m p l e  u n t i l  t h e  s a m p l e  i s  c o n v e r t e d  t o  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  

f o l l o w e d  b y  t h e  u s u a l  d i l u t i o n ,  a c i d i f i c a t i o n  a n d  t r a n s f e r  o f  c a r -  

b o n  d i o x i d e  t o  t h e  c h r o m a t o E r a p h .  R e s u l t s  p r e s e n t e d  i n  T a b l e  I11 

d e m o n s t r a t e  t h e  u t i l i t y  o f  t h e  me thod  f o r  a n a l y z i n g  p o t a s s i u m .  

T a b l e  111. C a r b o n  i n  P o t a s s i u m  

S a m n l e  
~ 

1 . 0 6  e; L - 1 8  
0.99 g L - 1 8  
0 . 6 8  g L - 1 8  

2 . 1 2  g P-15 
2 , 2 9  P-15  
5 . 6 0  (YSAR) 

5 - 5 0  ( M S A R )  

5 . 5 0  p (MSAR) 

5 . 5 0  g (MSAR) 
5.50 g (MSAK) 

Added,  pg 

- -  - -  
1 0 0  ( s u c r o s e )  

- -  
9 0  (KAP) 

- -  
5 0 0  ( s u c r o s e )  

- -  
1 2 0 0  (Na2C03) 

F o u n d ,  p g  nnm o r  % R e c o v e r y  

1 0 7  1 0 1  ppm 

1 5 2  9 1 %  

3 3 3  1 5 7  ppm 
4 1 2  9 2 %  

4 1 3  74 n D m  

8 9  90  PPm 

281  51  PPm 

3 5 1  ( a s  CO3') 6 4  T?" (C03)  

74 1 8 9 %  

1 1 4 2  ( a s  Cog') 7 4 %  

C A R B O N  I N  CESIUBI: 

C e s i u m  s a m p l e s  b u r n  w e l l  i n  t h e  s t a n d a r d  p r o c e d u r e .  R e a s o n a b l e  

r e s u l t s  o f  r e c o v e r y  e x p e r i m e n t s ,  shown i n  T a b l e  I V ,  d e m o n s t r a t e  

t h a t  t h e  m e t h o d  i s  a p p l i c a b l e  t o  a n a l y s i s  o f  cesiun!.  C a r b o n a t e  i n  

c e s i u m  i s  d e t e r m i n e d  b y  h e a t i n g  t h e  c e s i u m  i n  m o i s t  a r g o n  t o  f o r m  

c e s i u m  h y d r o x i d e  f o l l o w e d  by  t h e  u s u a l  d i l u t i n g ,  a c i d i f i c a t i o n  a n d  
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c o l l e c t i o n  o f  c a r b o n  d i o x i d e .  B e c a u s e  o f  t h e  h i g h  r e a c t i v i t y  o f  

c e s i u m  a n d  o f  i t s  t e n d e n c y  t o  form a p r o t e c t i v e  c o a t i n g  o f  h y d r o x i d e ,  

t h e  h y d r o l y s i s  p r o c e s s  i s  r a t h e r  d i f f i c u l t  t o  T e r f o r m .  S u f f i c i e n t  

h e a t  m u s t  b e  a p p l i e d  t o  c a u s e  t h e  h y d r o x i d e  t o  r e a c t  w i t h  f r e e  

c e s i u m  a n d  y e t  e x c e s s i v e  h e a t  m u s t  b e  a v o i d e d  t o  p r e v e n t  d e c o m p o s i -  

t i o n  o f  t h e  c a r b o n a t e ,  However ,  t h e  r e s u l t s  i n  T a b l e  I V  show t h a t  

b o t h  t o t a l  c a r b o n  a n d  c a r b o n a t e  c a r b o n  can b e  d e t e r m i n e d ,  F u r t h e r -  

m o r e ,  t h e y  d e m o n s t r a t e  t h e  e x c e l l e n t  s e n s i t i v i t y  o f  t h e  m e t h o d  

when u s i n g  g a s  c h r o m a t o g r a p h i c  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  c a r b o n  d i o x i d e .  

T a b l e  I V ,  C a r b o n  i n  Ces ium 

S a m p l e  Added,  ug F o u n d ,  ug 

1 5 6 0  g - -  2 5 . 7  
15.0 R 1 0 0  ( s u c r o s e )  1 1 6  
1 5 . 0  g 5 0 0  ( s u c r o s e )  8 0 3  
1 5 . 0  g - -  27 (COS')  
1 5 . 0  g 1 0 0  (Na2C03) 99,s 

C A R B O N  IN R U B I D I U 1 \ 1 :  

p r m  o r  % R e c o v e r y  

1 . 7  ppm 
9 3 %  

1 2 8 %  
1 .8  p?m 

7 9 % 

The a n a l y s i s  o f  r u b i d i u m  s a m p l e s  r r o c e e d e d  v e r y  s i m i l a r l y  t o  

t h a t  o f  c e s i u m  u s i n g  t h e  s t a n d a r d  p r o c e d u r e ,  R e s u l t s  shown i n  

T a b l e  V d e m o n s t r a t e  t h e  a p a l i c a b i l i t y  o f  t h e  m e t h o d .  
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T a b l e  V .  C a r b o n  i n  R u b i d i u m  

S a m p  1 e .4dded, pg 

7 . 1 5  g - -  
7 .5  g 
6 . 7  g 1 0 0  ( s u c r o s e )  
7 . 0  g SO@ ( s u c r o s e )  
7 . 1  g - -  
6.0 g 6 0 0  ( C o g = )  

- -  

Found ,  pg 

2 0 3  
1 6 2  
202 
6 0 2  

226  (C03=)  
6 5 0  ( C O 3 ' )  

2 8  ppm 
22 ppm 
7 3 %  
9 0 %  

32 prm 
8 4 %  

C A R B O N  I N  SODIIJ>I-POTASSIUM A L L O Y :  

S o d i u m - P o t a s s i u m  a l l o y  ( 4 4 - 5 6  NaK) was a n a l y z e d  b y  t h e  s t a n d a r d  

m e t h o d .  No p a r t i c u l a r  d i f f i c u l t i e s  were e n c o u n t e r c d .  F . e s u l t s  a r e  

p r e s e n t e d  i n  T a b l e  V I .  

T a b l e  VI. C a r b o n  i n  NaK 

S a m p l e  Added, fig 

6 . 5  - -  
5.25 g 5 0 0  ( s u c r o s e )  

5 . 9 5  5 0 0  ( s u c r o s e )  

Found ,  pg npm o r  % R e c o v e r y  

1 0 9  1 7  ppn 

5 4 9  9 1 %  

5 0 6 8 5 %  

SAYIPLE HANDLING; : 

I l a n d l i n g  o f  t h e  a l k a l i  m e t a l s  r e a u i r e s  c a r e f u l  e x c l u s i o n  o f  

a t m o s p h e r i c  c o n t a m i n a t i o n .  S i n c e  we d o  n o t  h a v e  h i g h  q u a l i t y  d r y  

b o x e s  f o r  h a n d l i n g  t h e s e  m e t a l s ,  we a v o i d e d  t h e  p r o b l e m  b y  c o n c e n -  

t r a t i n g  o u r  e f f o r t s  o n  a n a l v z i n g  s a n n l e s  o b t a i n e d  i n  g l a s s  a m p o u l e s .  

E x t r u s i o n  f r o m  s t e e l  t u b e s  was u s e d  t o  s a m ~ l e  ~ o t a s s i u m  b u t  c o u l d  

n o t  b e  a p p l i e d  t o  r u b i d i u m  o r  c e s i u m  b e c a u s e  o f  t h e i r  low m e l t i n g  

p o i n t s .  L i t h i u m  s a m p l e s  w e r e  r e c e i v e d  u n d e r  m i n e r a l  o i l .  They 
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were f r e e d  o f  o i l  b y  w a s h i n g  t w i c e  w i t h  h e x a n e ,  t h e n  w i t h  e t h a n o l ,  

a n d  f i n a l l v  w i t h  w a t e r .  The w a s h e d  s a m ? l e s  v e r e  d r o p p c d  i m m c d i a t e l y  

i n t o  t h e  r e a c t i o n  t u b e .  The u l t i m a t e  l i m i t s  o f  d e t e c t i o n  o f  c a r b o n  

i n  a l k a l i  m e t a l s  b y  t h i s  m e t h o d  a r e  e s t a b l i s h e d  b y  t h e  d e p r e e  o f  

c o n t a m i n a t i o n  o f  s a m p l e s  . 
CONCLUSION: 

The low t e m p e r a t u r e  i g n i t i o n  me thod  f o r  d e t e r m i n i n g  c a r b o n  i n  

s o d i u m  i s  a p p l i c a b l e  t o  a l l  o f  t h e  a l k a l i  m e t a l s  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  

o f  l i t h i u m .  I n  t h e  ca se  o f  l i t h i u m ,  t h e  d i f f i c u l t y  i n  c o n t r o l l i n g  

t h e  r a t e  o f  i g n i t i o n  c o u p l e d  w i t h  t h e  r e l a t i v e  i n s t a b i l i t y  o f  

l i t h i u m  c a r b o n a t e  p r e c l u d e s  s a t i s f a c t o r y  d e t e r m i n a t i o n s  o f  t o t a l  

c a r b o n .  C a r b o n a t e ,  o n  t h e  o t h e r  h a n d ,  i s  r e a d i l y  d e t e r m i n e d  i n  

l i t h i u m  b y  t h i s  m e t h o d .  I n  o t h e r  w o r k ,  i t  h a s  b e e n  shown t h a t  

c a r b o n  i s  n r e s e n t  i n  l i t h i u m  a s  a c a r b i d e  w h i c h  q u a n t i t a t i v e l y  y i e l d s  

a c e t y l e n e  o n  h y d r o l y s i s .  Thus ,  l i t h i u m  s a m p l e s  c a n  b e  h y d r o l y z e d  

a n d  a c e t y l e n e  d e t e r m i n e d  g a s  c h r o m a t o g r a p h i c a l l y  o r  p h o t o m e t r i c a l l y  

f o l l o w e d  by  a c i d i f i c a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n  t o  r e l e a s e  c a r b o n  d i o x i d e  

f o r  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  c a r b o n a t e .  
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